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(54) Kationische Stirke-Pfropfcopolymere
(57) Kationisches Starke-Pfropfcopolymer aufge-
baut aus den Monomeren a) bis d)

a) 20 - 80 Gew.-% Acrylamid, Methacrylamid oder
Mischungen davon,

b) 3 - 20 Gew.-% wenigstens eines basischen oder
kationischen Vinylmonomers,

¢) 0,005 -1,5 Gew.-% wenigstens eines bi- oder ho-
herfunktionellen Vernetzers,

d) 0 - 10 Gew.-% wenigstens eines nichtionischen
oder anionischen Vinylmonomers, das sich von den
unter a) bis c) aufgefihrten Monomeren unterschei-
det

und einer Pfropfgrundlage e)
e) 15 -70 Gew.-% wenigstens einer Starke oder ei-
nes Starkederivats,

wobei die Summe aus a) bis ) 100 Gew.-% betragt.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft kationische Starke-Pfropfcopolymere, die zur Steigerung der Trockenfestig-
keit von Papier geeignet sind, ihre Verwendung sowie ihre Herstellung.

[0002] Unter der Trockenfestigkeit von Papier summiert man verschiedene Festigkeitsparameter, die am trockenen
Papier ermittelt werden, wie Trockenbruchlast, Berstfestigkeit, Spaltfestigkeit bzw. Festigkeit in z-Richtung, Steifigkeit,
Knickbestandigkeit und Oberflachenfestigkeit (vgl. "Dry Strength Additives", Ed. W. F. Reynolds, TAPPI Press 1980,
Atlanta). Zur Steigerung der Trockenfestigkeit kdnnen dem Papier bestimmte Additive zugesetzt werden. Die Trocken-
festigkeit wird neben der Eigenfestigkeit der Cellulosefasern selbst in erster Linie durch Wasserstoffbriickenbindungen
innerhalb des Papierblatts bestimmt. Daher haben sich polymere, hydrophile Additive bewahrt, die mit den Cellulose-
fasern Wasserstoffbriickenbindungen bilden und so die Kontaktflache zwischen den Cellulosefasern erhéhen kénnen.
Typische Beispiele hierfiir sind Starke, Galaktomannane, Polyacrylamide, Carboxymethylcellulose und Polyvinylalko-
hol.

[0003] Additive zur Steigerung der Trockenfestigkeit, d.h. Trockenverfestiger, kdnnen zur Papiermasse zugesetzt
und/oder auf die Oberflache des Papiers aufgetragen werden. Fir den Masseeinsatz werden entweder kationische,
selbstretentierende Polymere eingesetzt, oder man verwendet anionische oder amphotere Polymere in Kombination
mit einem kationischen Fixiermittel. Beim Oberflacheneinsatz spielt die Ladung fir die Fixierung keine Rolle, so dass
hier auch praktisch ungeladene Polymere wie Polyvinylalkohol einsetzbar sind. Starken und Galaktomannane, die als
Trockenverfestiger in der Masse eingesetzt werden, sind Ublicherweise kationisch modifiziert. Polyacrylamide kommen
in anionischer, amphoterer oder kationischer Form zum Einsatz, wobei amphotere bzw. anionische Polyacrylamide
beim Masseeinsatz tblicherweise mit einem Fixiermittel kombiniert werden, um gute Retention im Papier zu erreichen.
[0004] In US 4 400 496 werden Pfropfpolymere auf Basis von Starke und Acrylamid beschrieben, wobei Starke als
Pfropfgrundlage dient und die Pfropfaste entweder nur aus Acrylamid bestehen, d.h. nichtionisch sind oder aus Acryl-
amid und Acrylsaure aufgebaut sind, d.h. anionisch sind. Solche Produkte miissen, wenn man sie als Trockenverfe-
stiger der Papiermasse zusetzt, mit einem Fixiermittel kombiniert werden, um eine hinreichende Retention zu gewahr-
leisten. EP-A 194 987 beschreibt kationische Starkepfropfpolymere als Papiertrockenverfestiger, wobei Starke als
Pfropfgrundlage verwendet wird und die Pfropfaste aus kationischen Polyacrylamid-Fragmenten bestehen. Dies wird
dadurch erreicht, dass Acrylamid gemeinsam mit einem kationischen Vinylmonomer aufgepfropft wird. Die beschrie-
benen Produkte kbnnen ohne Fixiermittel in der Papiermasse angewendet werden, da sie durch die kationische Ladung
hinreichende Eigenretention aufweisen. Dabei wird eine signifikante Steigerung der Trockenbruchlast erreicht.
[0005] Es wurde nun Gberraschenderweise gefunden, dass sich kationische Starkepfropfpolymere, deren Pfropfaste
vorzugsweise Uberwiegend aus Acrylamid und/oder Methacrylamid bestehen, in ihrer Wirkung als Trockenverfestiger
noch verbessern lassen, wenn wahrend der Pfropfpolymerisation von Acrylamid bzw. Methacrylamid, kationischem
Vinylmonomer und ggf. weiteren monofunktionellen Vinylmonomeren Vernetzer mit einer Funktionalitdt von 2 oder
héher mit eingesetzt werden.

[0006] Die vorliegende Erfindung betrifft daher kationische Stérkepfropfpolymere aus den Monomeren a) bis d)

a) 20 - 80 Gew.-% Acrylamid, Methacrylamid oder Mischungen davon,

b) 3-20 Gew.-% wenigstens eines basischen oder kationischen Vinylmonomers,

¢) 0,005 -1,5 Gew.-% wenigstens eines bi- oder héherfunktionellen Vernetzers,

d) 0-10 Gew.-% wenigstens eines nichtionischen oder anionischen Vinylmonomers, das sich von den unter a) bis
c) aufgefiihrten Monomeren unterscheidet

und einer Pfropfgrundlage e)

e) 15 -70 Gew.-% wenigstens einer Starke oder eines Starkederivats,

wobei die Summe aus a) bis €) 100 Gew.-% betragt.

[0007] Die erfindungsgemafen Starkepfropfpolymere sind erhaltlich durch radikalische Polymerisation der Mono-
meren a) bis d) in Gegenwart der Pfropfgrundlage e).

[0008] Alsuntera)genannte Monomere kommen Acrylamid, Methacrylamid und beliebige Mischungen dieser beiden
Monomere in Frage. Bevorzugt wird reines Acrylamid eingesetzt.

[0009] Als unter b) genannte Monomere kommen Vinylverbindungen mit einer radikalisch polymerisierbaren Dop-
pelbindung in Frage, die entweder eine permanent kationische Ladung z.B. in Form einer Ammoniumgruppe tragen,
oder eine basische Gruppe enthalten, die bereits unter schwach sauren (pH 2,5 - 6) Bedingungen zumindest teilweise
protoniert vorliegt. Beispielsweise kdnnen N,N-Dialkylaminoalkylacrylate bzw. -methacrylate oder N,N-Dialkylaminoal-
kylacrylamide bzw. -methacrylamide sowie deren jeweilige Quaternisierungsprodukte eingesetzt werden. Konkrete
Beispiele hierfur sind N,N-Dimethylaminoethylacrylat, N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat, N,N-Diethylaminoe-
thylacrylat, N,N-Diethylaminoethylmethacrylat, N,N-Dimethylaminopropylacrylamid, N,N-Dimethylaminopropylme-
thacrylamid sowie die entsprechenden quaterndren Ammoniumsalze, die sich aus den eben genannten Verbindungen
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z.B. durch Umsetzung mit gebrauchlichen Quaternisierungsreagenzien wie Methylchlorid, Dimethylsulfat, Epichlorhy-
drin oder Benzylchlorid herstellen lassen, wie beispielsweise 2-(Acryloyloxy)ethyltrimethylammoniumchlorid, 2-(Me-
thacryloyloxy)ethyltrimethylammoniumchlorid, 3-(Acrylamido)-propyltrimethylammoniumchlorid, 3-(Methacrylamido-
propyl)trimethylammoniumchlorid, 2-(Acryloyloxy)ethylbenzyldimethylammoniumchlorid und 2-(Methacryloyloxy)
ethylbenzyldimethylammoniumchlorid. Weitere Beispiele flir geeignete unter b) genannte Monomere sind Vinylpyridin
und Diallyldimethylammoniumchlorid. Bevorzugt werden permanent kationische Monomere eingesetzt. Besonders be-
vorzugt sind hierbei 2-(Acryloyloxy)ethyltrimethylammoniumchlorid, 2-(Methacryloyloxy)ethyltrimethylammoniumchlo-
rid und Diallyldimethylammoniumchlorid.

[0010] Als unter c) genannte Monomere kommen z.B. solche mit einer Wasserldslichkeit von mindestens 3 g/l bei
23°C in Frage, beispielsweise Divinylverbindungen wie N,N'-Methylenbisacrylamid, Ethylenglykoldiacrylat sowie -me-
thacrylat. Bevorzugt wird N,N'-Methylenbisacrylamid eingesetzt.

[0011] Als unter d) genannte Monomere kommen nichtionische bzw. anionische Vinylverbindungen in Frage, wie z.
B. Styrol, Acrylsaureester, Methacrylsaureester, Acrylnitril, Methacrylnitril, Vinylacetat, Vinylpropionat, N-Vinylforma-
mid, Hydroxyethylacrylat bzw. -methacrylat, weiterhin Ester aus Acrylsaure bzw. Methacrylsdure, die durch Umsetzung
mit mindestens 2 Aquivalenten Ethylenoxid erhalten werden kénnen, sowie Acrylsdure, Methacrylsaure, Itaconséaure,
Maleinsadureanhydrid, Vinylsulfonsadure und Styrolsulfonsaure. Bevorzugt betragt der Anteil der unter d) genannten
Monomere jedoch < 3 Gew.%, bezogen auf die Summe aus a) bis e).

[0012] Wird ein anionisches unter d) aufgefihrtes Monomer verwendet, so wird seine Menge im Verhaltnis zum
Anteil des kationischen Monomeren unter b) so gewahlt, dass maximal 0,66 Mol anionisches Monomer bezogen auf
1 Mol kationisches Monomer eingesetzt werden. Dadurch erhalt man ausschlieRlich Produkte mit kationischer Uber-
schussladung.

[0013] Als unter e) genannte Starken kommen vorzugsweise solche auf Basis von Kartoffel-, Reis-, Weizen-, Mais-
oder Tapiokastérke in Betracht. Ublicherweise werden keine nativen Starken eingesetzt, sondern bevorzugt solche,
die in ihrem Molgewicht durch teilweisen Abbau bereits reduziert sind und/oder durch Derivatisierung gewonnen wur-
den. Es kommen weiterhin Starken in Frage, bei denen beide Modifizierungsschritte kombiniert wurden, d.h. die teil-
weise abgebaut und zuséatzlich derivatisiert sind. Typische Methoden zum Stérkeabbau sind z.B. enzymatische, oxi-
dative, thermische oder auch hydrolytische Behandlung. Beispiele fir geeignete Starkederivate sind Hydroxyethylstar-
ke oder kationische Starke. Unter kationischer Starke versteht mani. a. Starkeether, die quaterndre Ammoniumgruppen
enthalten. Bevorzugt im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Hydroxyethylstarke und kationische Starke, besonders
bevorzugt sind vorabgebaute, kationische Starken, jeweils mit einem Substitutionsgrad DS > 0,01.

[0014] Die Polymerisation wird Ublicherweise im wassrigen Medium im neutralen bis sauren pH-Bereich durchge-
fuhrt, vorzugsweise im pH-Bereich 2,5 - 6. Der pH-Wert kann dabei vor Beginn der Polymerisation durch Zusatz von
geringen Mengen an Mineralsauren oder organischer Sauren, wie z.B. Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure,
Ameisensaure oder Essigsaure, auf einen geeigneten Wert eingestellt werden. Die Starke wird in der Regel vollstandig
in wassriger Suspension bzw. Losung vorgelegt und die anderen Monomere entweder im Batch- oder im Zulaufver-
fahren zugegeben und durch geeignete Initiatoren in einer radikalischen Polymerisation umgesetzt. In der EP-A 194
987 ist als ein typisches Verfahren beschrieben, dass verkleisterte Starke, nichtionisches und kationisches Monomer
als Mischung vorgelegt und die Polymerisation durch Zugabe eines Initiators gestartet und durchgefiihrt wird.

[0015] Die Erfindung betrifft daher auch ein Verfahren zur Herstellung des erfmdungsgemafRen Starkepfropfpoly-
mers, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man die Komponenten a) bis e) in Wasser in Gegenwart von radikalischen
Initiatoren radikalisch polymerisiert.

[0016] Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung eines kationischen Starkepfropfpolymers, da-
durch gekennzeichnet, dass man die Monomeren a) bis d)

20 - 80 Gew.-% Acrylamid, Methacrylamid oder Mischungen daraus

3-20 Gew.-% mindestens eines basischen oder kationischen Vinylmonomers

0 - 1,5 Gew.-% mindestens eines bi- oder hdherfunktionellen Vernetzers

0-10 Gew.-% mindestens eines nichtionischen oder anionischen Vinylmonomers, das sich von den unter a) bis
c) aufgefiihrten Monomeren unterscheidet

in Gegenwart von

e) 15-70 Gew.-% mindestens einer Starke oder eines Starkederivats

radikalisch polymerisiert, dadurch gekennzeichnet, dass in einem ersten Schritt als Pfropfgrundlage die Komponente
e) in Wasser mit wenigstens 30 Gew.-% der Gesamtmenge der Komponente b) radikalisch polymerisiert wird und
anschlieend in einem zweiten Schritt die Gibrigen Komponenten a), c), d) und die Restmenge von b) radikalisch in
Gegenwart der im ersten Schritt entstandenen Reaktionsmischung polymerisiert werden, und die Summe aus a) bis
e) 100 Gew.-% ergibt.

[0017] Ebenfalls Gegenstand der Erfindung sind nach diesem Verfahren erhaltliche kationische Starkepfropfpoly-



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 1 452 552 A2

mere.
[0018] Bevorzugt wird dieses zweistufige Verfahren so durchgefiihrt, dass in einem ersten Schritt das unter b) ge-
nannte Vinylmonomer durch Zugabe eines Initiators in Gegenwart der unter e€) genannten Komponente radikalisch
polymerisiert wird, wobei die Reaktionstemperatur wenigstens 70°C betragt, die Polymerisationsdauer wenigstens 15
min betrégt und die Initiatormenge wenigstens 2,0 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des unter b) genannten
Monomers betragt; und in einem zweiten Schritt die restlichen Monomere in Gegenwart der entstandenen Reaktions-
mischung umgesetzt werden.

[0019] Bevorzugt wird dabei die in Wasser vorgelegte Starke auf einen Wert oberhalb ihrer Verkleisterungstempe-
ratur erhitzt, bevor der erste Polymerisationsschritt gestartet wird. Der ibliche Temperaturbereich fiir beide Polymeri-
sationsschritte betragt 70 - 100°C. Die Temperatur kann auch héher sein, wenn in einem Druckreaktor unter Uberdruck
gearbeitet wird. Die Ubliche Polymerisationsdauer fiir der ersten Schritt betragt 0,25 - 1,5 h, diejenige fir den zweiten
Schritt 0,5 - 4 h. Dabei kénnen die Monomere und Initiatoren jeweils in einer oder in mehreren Portionen Uber die
Polymerisationsdauer zugegeben werden, oder auch kontinuierlich zudosiert werden. Die Polymerisation wird in einer
Inertgasatmosphare, z. B. unter Stickstoff, durchgefihrt.

[0020] Als Initiatoren flr die Polymerisation werden i. a. Radikalstarter verwendet, vorzugsweise Peroxo- oder Azo-
verbindungen. Beispiele hierfir sind Wasserstoffperoxid, Natrium-, Kalium- und Ammoniumperoxodisulfat, Di-tert-Bu-
tylperoxid, Dibenzoylperoxid, Azoisobuttersauredinitril, 2,2'-Azobis(2-methylbutyronitril), 2,2'-Azobis(2,4-dimethylval-
eronitril) und 2,2'-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid. Bevorzugt hierunter sind Initiatoren mit einer Wasserldslich-
keit von >1 Gew.-% bei 23°C, wie z.B. Wasserstoffperoxid, Kalium- und Ammoniumperoxodisulfat.

[0021] Weiterhin kommen als Initiatoren sogenannte Redoxinitiatorsysteme in Frage, bei denen die genannten Ra-
dikalstarter zusammen mit einem Reduktionsmittel eingesetzt werden. Beispiele fur geeignete Reduktionsmittel sind
Natriumsulfit, Natriumpyrosulfit, Natriumhydrogensulfit, Natriumdithionit, Natriumformaldehydsulfoxylat sowie Ascor-
binsdure. Dariiber hinaus kdnnen die genannten Radikalstarter auch mit Schwermetallsalzen wie Cer(IV)-, Mangan-
oder Eisen-Salzen zu einem geeigneten Redoxsystem kombiniert werden. In Frage kommen weiterhin ternére Star-
tersysteme, bestehend aus Radikalstarter, Reduktionsmittel und Schwermetallsalz.

[0022] Wird ein binares Redoxsystem aus Radikalstarter und Reduktionsmittel verwendet, so wird das Reduktions-
mittel vorzugsweise vor Beginn der Polymerisation vorgelegt.

[0023] Bevorzugtwird eine Radikalstartermenge von 2,0 - 4,5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Monomer
b), fir den ersten Polymerisationsschritt verwendet.

[0024] Insgesamt werden die Reaktionsbedingungen bevorzugt so gewahlt, dass wenigstens 50 Gew.-% des Mo-
nomeren b) wahrend des ersten Polymerisationsschrittes des zweistufigen Verfahrens umgesetzt werden. Der Um-
setzungsgrad am Ende des ersten Schrittes kann durch die dem Fachmann bekannten Methoden wie z.B. HPLC
oder TH-NMR-Spektroskopie ermittelt werden.

[0025] Wahrend des gesamten Herstellungsprozesses wird die Reaktionsmischung Ublicherweise mit geeigneten
Ruhr- bzw. Mischaggregaten durchmischt, so dass die zugegebenen Komponenten moglichst schnell homogen verteilt
werden. Nach Abschluss der Zugabe der Monomere und des Initiators des zweiten Polymerisationsschrittes 1dsst man
die Reaktionsmischung zur. Vervollstandigung der Polymerisation tblicherweise flr eine Weile nachreagieren. Bevor-
zugt wird im Anschluss an diese Nachreaktionszeit nochmals eine bestimmte Menge an Initiator zugesetzt, um die
noch in der Reaktionsmischung befindlichen Restmonomere mdglichst weitgehend zu polymerisieren. Nach einer wei-
teren Nachreaktionszeit kann der pH der resultierenden Polymerldsung durch Zusatz von geeigneten Basen eingestellt
werden. Bevorzugt wird hierbei ein Wert im Bereich 4 - 7 eingestellt, bevorzugte Basen sind Alkalimetallhydroxide und
-acetate. Weiterhin kdnnen noch Puffersubstanzen zugesetzt werden, um den pH-Wert iber die Lagerzeit zu stabili-
sieren.

[0026] Die Konzentration der nach dem zweistufigen Verfahren hergestellten Pfropfpolymerlésungen betragt vor-
zugsweise 5-25 Gew.-% und insbesondere 12 - 22 Gew.-%. Die Viskositat der resultierenden Lésungen betragt vor-
zugsweise <5000 mPas, gemessen bei 23°C mittels Rotationsviskosimeter.

[0027] Zur Erhdéhung der Lagerstabilitat der resultierenden Polymerlésungen kann am Ende des Herstellungspro-
zesses ein Biozid zugesetzt werden, um einen wirksamen Schutz gegen Pilz- und Bakterienbefall zu erzielen. Vor-
zugsweise werden hierzu Biozide auf Basis von Isothiazolinonen bzw. Benzisothiazolinonen, oder formaldehydabspal-
tende Biozide zugesetzt.

[0028] Die erfindungsgemafen kationischen Starkepfropfpolymere sind prinzipiell zur Trockenverfestigung aller ge-
brauchlichen Papiere geeignet, wobei sie sowohl in der Masse eingesetzt werden kénnen, d.h. dem Papierstoff vor
der Blattbildung zugegeben werden, als auch auf die Oberflache der Papierbahn aufgetragen werden kénnen, z.B.
mittels einer Leimpresse, Filmpresse oder durch Spriihen.

[0029] Die Mehrheit der gebrauchlichen Papierstoffsysteme bestehen aus Faserstoffen, mineralischen Fiillstoffen
und Wasser. Es gibt auch flllstofffreie Stoffsysteme. Als Faserstoffe kommen im Sinne der Erfindung alle gebrauchli-
chen Sorten in Betracht, wie gebleichte und ungebleichte, holzfreie und holzhaltige, altpapierhaltige und deinkte Stoffe.
Beispiele fur gebrauchliche Fillstoffe sind Kaolin, natlrliches oder gefélites CaCO5, Talkum und Titandioxid.
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[0030] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden die erfindungsgemafRen Polymere in der Masse eingesetzt,
wobei sie aufgrund ihrer kationischen Ladung weitgehend auf die Cellulosefasern aufziehen. Die erfindungsgemafen
Polymere kdnnen sowohl bei saurer als auch bei Neutralfahrweise eingesetzt werden. Die Ubliche Zugabemengen
(berechnet als polymerer Feststoff) betragen 0,05 - 2 Gew.-%, bezogen auf trockenen Papierstoff. Ggf. kdnnen die
erfindungsgemafien Polymere auch mit temporaren oder permanenten Nassfestmitteln kombiniert werden, wodurch
die Ausbildung von erhdhter Nass-.und Trockenfestigkeit erreicht wird. Die erfindungsgemafen Polymere sind zur
Kombination mit kationischen Nassfestmitteln sehr gut geeignet. Beispiele hierfur sind Harnstoff- bzw. Melamin-Form-
aldehydharze, Polyamin- bzw. Polyamidamin-Epichlorhydrinharze, glyoxalierte kationische Polyacrylamide, wie sie z.
B. in der US-A 4 605 702 beschrieben sind, sowie hydrophilierte Polyisocyanate, wie sie z.B. in der EP-A 582 166/EP-A
944 886 beschrieben sind.

[0031] Ineinerweiteren bevorzugten Ausflihrungsform werden die erfindungsgemaRen Polymere auf die Oberflache
der Papierbahn aufgetragen, Ublicherweise mittels geeigneter Auftragsaggregate wie Leimpresse oder Filmpresse.
Die Ubliche Zugabemengen (berechnet als polymerer Feststoff) betragen 0,05 - 2 Gew.-%, bezogen auf trockenen
Papierstoff. Bei dieser Applikation kénnen die erfindungsgeméafRen Polymere mit gebrauchlichen anderen Papierche-
mikalien, die in der Oberflache eingesetzt werden, kombiniert werden, insbesondere mit Starken und Oberflachenlei-
mungsmitteln. Weniger geeignet ist die Kombination mit anionischen optischen Aufhellern, da die Aufhellerwirkung
durch das kationische Polymer vermindert wird. Bei der Mitverwendung von Aufhellern werden vorzugsweise nichtio-
nische und/oder kéationische Aufheller eingesetzt. Weiterhin kénnen die erfindungsgeméaRen Polymere auch bei der
Oberflachenapplikation mit den gerade beschriebenen temporaren bzw. permanenten Nassfestmitteln kombiniert wer-
den, wenn zusétzlich zur Erhéhung der Trockenfestigkeit auch eine Nassfestigkeitserh6hung erwiinscht ist.

[0032] Neben der Erh6hung der Trockenfestigkeit, d. h. der Trockenbruchlast, Berstfestigkeit, Spaltfestigkeit, Steif-
heit und Knickbestandigkeit, sind die erfindungsgemafRen Polymere auch sehr gut zur Verminderung von Stauben und
Rupfen geeignet, was fir die Verdruckbarkeit bei einer Reihe Ublicher Druckverfahren von Vorteil ist. Weiterhin sind
die erfindungsgemafen Trockenfestmittel bei Masseeinsatz zur Verbesserung der Fiill- und Feinstoffretention sowie
zur Entwasserungsbeschleunigung geeignet. Darliber hinaus kénnen die erfindungsgemafen Trockenfestmittel vor-
teilhaft mit den synthetischen Masseleimungsmitteln Alkylketendimer (AKD) und Alkenylbemsteinsaureanhydrid (ASA)
kombiniert werden, da sie die Retention dieser Produkte beim Masseeinsatz unterstiitzen und auch als sogenannte
kationische Promoter wirken kénnen, d. h. die Reaktion von AKD bzw. ASA mit der Cellulosefaser beschleunigen
kénnen.

[0033] Gegenlber den haufig zur Steigerung der Trockenfestigkeit eingesetzten Produkten auf Basis glyoxalierter
Polyacrylamide haben die erfindungsgemaRen Trockenfestmittel den Vorteil einer deutlich erhdhten Lagerstabilitat.

Beispiele

Herstellungsbeispiele

(alle Prozentangaben, soweit nicht anders vermerkt, sind Gew.-%)

[0034] Fir alle Herstellungsbeispiele wurden im Molgewicht abgebaute, kationische Kartoffelstarken verwendet. Im
Einzelnen hatten die verwendeten Starken folgende Merkmale bezliglich Art des Molgewichtabbaus sowie Substituti-
onsgrad mit kationischen Gruppen:

Art des Abbaus | Substitutionsgrad DS

Starke A oxidativ 0,018
Starke B oxidativ 0,027
Starke C oxidativ 0,018

[0035] Die Beispiele 1-6 illustrieren die Herstellung erfindungsgeman vernetzter kationischer Starkepfropfcopolyme-
re. Die Beispiele 7-14 illustrieren das erfindungsgemafe zweistufige Verfahren zur Herstellung ebenfalls erfindungs-
gemaler kationischer Starkepfropfcopolymere.

Beispiel 1

[0036] In einem 2 I-Planschliffkolben mit Mantelheizung und Rihrer werden bei Raumtemperatur 1007 g deminera-
lisiertes Wasser vorgelegt und darin 50,5 g der Starke A (Trockengehalt. 82,2 %) unter Riihren suspendiert. Die Ap-
paratur wird dann unter Stickstoff gesetzt. Stickstoffatmosphare und Riihren werden fiir den gesamten weiteren Re-
aktionsablauf beibehalten.
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[0037] Die Starkesuspension wird auf 85°C aufgeheizt, wobei die Starke verkleistert und sich eine schwach triibe
Lésung bildet. Nach Erreichen der 85°C wird fiir 15 min nachgerthrt, dann werden 0,5 g Eisessig zugesetzt. Danach
werden gleichmaRig und parallel tber 90 min bei 85°C die folgenden zwei Losungen zudosiert:

Zulauf 1): Wassrige L6sung der Monomere bestehend aus:

78,2 g Acrylamid

23,35 g 2-(Acryloyloxyethyl)trimethylammoniumchlorid als 80%ige wassrige Losung (AETAC)
3,0 g einer 1 %igen wassrigen Lésung von N,N'-Methylenbisacrylamid (MBA)

100,0 g demineralisiertes Wasser

Zulauf 2): Wassrige L6sung des Initiators, bestehend aus:
96,9 g einer 2%igen wassrigen Losung von Ammoniumperoxodisulfat

[0038] Nach Beendigung der Dosierungen wird fiir 45 min bei 85°C nachgerihrt, dann werden zur Nachaktivierung
15,0 g einer 2 %igen wassrigen Lésung von Ammoniumperoxodisulfat zugegeben. Man rihrt nochmals fiir 45 min bei
85°C nach, dann wird die Polymerldésung auf Raumtemperatur abgekuhilt.

[0039] Der pH-Wert wird mit ca. 7 g 10 %iger Natronlauge auf 7,1 gestellt, weiterhin werden 1,4 g eines Biozids
(PREVENTOL® D 2, Bayer AG) zugesetzt. SchlieBlich wird die Polymerlésung durch ein 100 p-Polyamid-Filtertuch
filtriert.

[0040] Man erhalt eine maRig viskose, klare, homogene Polymerlésung.

Beispiel 2

[0041] Man verfahrt wie in Beispiel 1, setzt jedoch andere Mengen an vorgelegtem Wasser und N,N'-Methylenbi-
sacrylamid ein:

Vorgelegtes demineralisiertes Wasser 995,09
1 %ige wassrige Lésung von MBA 15,6

Beispiel 3
[0042] Man verfahrt wie in Beispiel 1, setzt jedoch 50,7 g der Starke B (81,9 % Trockengehalt) ein.
Beispiel 4

[0043] Man verfahrt wie in Beispiel 2, setzt jedoch 50,7 g det Stérke B (81,9 % Trockengehalt) ein.

Beispiel 5

[0044] Man verfahrt wie in Beispiel 1, setzt jedoch 48,5 g der Starke C (85,6 % Trockengehalt) ein. Abweichend von
Beispiel 1 werden 1009 g demineralisiertes Wasser vorgelegt.

Beispiel 6

[0045] Man verfahrt wie in Beispiel 2, setzt jedoch 48,5 g der Starke C (85,6% Trockengehalt) ein. Abweichend von
Beispiel 2 werden 997 g demineralisiertes Wasser vorgelegt.

Beispiel 7

[0046] In einem 2 |-Planschliffkolben mit Mantelheizung und Rihrer werden bei Raumtemperatur 1031 g deminera-
lisiertes Wasser vorgelegt und darin 49,9 g der Starke A (Trockengehalt 83,1%) unter Rihren suspendiert. Die Appa-
ratur wird dann unter Stickstoff gesetzt. Stickstoffatmosphare und Rihren werden fiir den gesamten weiteren Reakti-
onsablauf beibehalten.

[0047] Die Starkesuspension wird auf 85°C aufgeheizt, wobei die Starke verkleistert und sich eine schwach triibe
Lésung bildet. Nach Erreichen der 85°C wird fur 15 min nachgerihrt, dann werden 0,5 g Eisessig und 23,4 g einer 80
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%igen wassrigen Losung von AETAC zugesetzt. Zur Initiierung der 1. Polymerisationsstufe wird gleichmaRig tber 30
min bei 85°C die folgende Lésung zudosiert:

Zulauf 1): Wassrige Initiatorlésung bestehend aus:
24,2 g einer 2%igen L6ésung von Ammoniumperoxodisulfat

[0048] Nach Vervollstandigung von Zulauf 1 wird die 2. Polymerisationsstufe durchgefihrt. Dazu werden gleichmaRig
Uber 90 min bei 85°C die folgenden Lésungen zudosiert:

Zulauf 2): Wassrige Acrylamidldsung bestehend aus:

78,2 g Acrylamid
80,0 g demineralisiertes Wasser

Zulauf 3): Wassrige Initiatorlésung bestehend aus:
72,7 g einer 2%igen Lésung von Ammoniumperoxodisulfat

[0049] Nach Beendigung der Dosierungen wird fur 45 min bei 85°C nachgertiihrt, dann werden zur Nachaktivierung
15,0 g einer 2 %igen wassrigen LOsung von Ammoniumperoxodisulfat zugegeben. Man riihrt nochmals fiir 45 min bei
85°C nach, dann wird die Polymerlésung auf Raumtemperatur abgekuhilt.
[0050] Der pH-Wert wird mit ca. 7 g 10 %iger Natronlauge auf 7,1 gestellt, weiterhin werden 1,4 g des Biozids PRE-
VENTOL® D 2 (Bayer AG) zugesetzt. Schlieflich wird die Polymerlésung durch ein 100 u-Polyamid-Filtertuch filtriert.
[0051] Man erhalt eine wenig viskose, klare, homogene Polymerldsung.

Beispiel 8

[0052] Man verfahrtanalog zu Beispiel 7, wahlt jedoch fiir Zulauf 1 eine Dosierzeit von 60 min sowie fiir die parallelen
Zulaufe 2 und 3 eine Dosierzeit von 60 min.

Beispiel 9

[0053] Man verfahrt analog zu Beispiel 7, dosiert jedoch’' die Lésung von AETAC gleichmafig und parallel zu Zulauf
1 Gber 30 min zu.

Beispiel 10

[0054] Man verfahrt analog zu Beispiel 7, wahlt jedoch eine andere Zusammensetzung des Polymers. Im einzelnen
werden abweichend von Beispiel 7 folgende Mengen eingesetzt:

Starke A (Trockengehalt 83,1 %) 66,6 g
demin. Wasser (vorgelegt) 1049 g
AETAC als 80%ige wassrige Lésung | 13,0 g
Zulauf 1 - 20,89

Zulauf 2:

Acrylamid 72,65

demin. Wasser 75,@

Zulauf 3 62,3

Beispiel 11

[0055] Man verfahrtanalog zu Beispiel 7, setzt jedoch die Starke B ein. Abweichend von Beispiel 7 werden folgenden
Mengen verwendet:
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Starke B (Trockengehalt 81,9 %) 50,7 g
demin. Wasser (vorgelegt) 1030 g

[0056] An einer nach Abschluss der 1. Polymerisationsstufe gezogenen Probe wurde mittels TH-NMR ein Monomer-
umsatz von 62 % ermittelt.

Beispiel 12

[0057] Man verfahrtanalog zu Beispiel 7, setzt jedoch die Starke C ein. Abweichend von Beispiel 7 werden folgenden
Mengen verwendet:

Starke C (Trockengehalt 85,6%) | 48,59
demin. Wasser (vorgelegt) 1032 g

Beispiel 13

[0058] In einem 21-Planschliffkolben mit Mantelheizung und Rihrer werden bei Raumtemperatur 826 g deminera-
lisiertes Wasser vorgelegt und darin 101,3 g der Starke B (Trockengehalt 81,9 %) unter Rihren suspendiert. Die Ap-
paratur wird dann unter Stickstoff gesetzt. Stickstoffatmosphéare und Rihren werden fir den gesamten weiteren Re-
aktionsablauf beibehalten.

[0059] Die Starkesuspension wird auf 85°C aufgeheizt, wobei die Starke verkleistert und sich eine schwach triibe
Lésung bildet. Nach Erreichen der 85°C wird fuir 15 min nachgerihrt, dann werden 0,6 g Eisessig, 6,0 g einer 5 %igen
wassrigen Losung von Rongalit® C (Natriumformaldehydsulfoxylat-Dihydrat) und 46,7 g einer 80 %igen wassrigen
Lésung von AETAC zugesetzt. Zur Initiierung der 1. Polymerisationsstufe wird gleichmaRig tiber 30 min bei 85°C die
folgende Lésung zudosiert:

Zulauf 1): Wassrige Initiatorlésung bestehend aus:
48,5 g einer 2%igen Losung von Ammoniumperoxodisulfat

[0060] Nach Vervollstandigung von Zulauf 1 wird die 2. Polymerisationsstufe durchgefihrt. Dazu werden gleichmaRig
Uber 90 min bei 85°C die folgenden Losungen zudosiert:

Zulauf 2): Wassrige Acrylamidldsung bestehend aus:

156,4 g Acrylamid
165,0 g demineralisiertes Wasser

Zulauf 3): Wassrige Initiatorlésung bestehend aus:
145,3 g einer 2 %igen Lésung von Ammoniumperoxodisulfat

[0061] Nach Beendigung der Dosierungen wird fiir 45 min bei 85°C nachgerihrt, dann werden zur Nachaktivierung
30,0 g einer 2 %igen wassrigen L6sung von Ammoniumperoxodisulfat zugegeben. Man riihrt nochmals fiir 45 min bei
85°C nach, dann wird die Polymerlésung auf Raumtemperatur abgekuhilt.

[0062] Der pH-Wert wird mit ca. 11 g 10%iger Natronlauge auf 7,0 gestellt, weiterhin werden 1,6 g des Biozids
PREVENTOL® D 2 (Bayer AG) zugesetzt. SchlieRlich wird die Polymerldsung durch ein 100u-Polyamid-Filtertuch
filtriert.

[0063] Man erhalt eine maRig viskose, klare, homogene Polymerlésung.

Beispiel 14

[0064] Man verfahrt analog zu Beispiel 7, wahlt jedoch eine andere Zusammensetzung des Polymers. Im einzelnen
werden abweichend von Beispiel 7 folgende Mengen eingesetzt:
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demin. Wasser (vorgelegt) 1016 g
Zulauf 2:

Acrylamid 78,29
1 %ige wassrige Loésung von MBA | 15,0 g
demin. Wasser 80,09

Beispiel 15 (Vergleichsbeispiel analog EP-A 194 987)

[0065] In einem 2 1-Planschliffkolben mit Mantelheizung und Rihrer werden bei Raumtemperatur 1014 g demine-
ralisiertes Wasser vorgelegt und darin 50,5 g der Starke A (Trockengehalt 82,2 %) unter Rihren suspendiert. Die'
Apparatur wird dann unter Stickstoff gesetzt. Stickstoffatmosphare und Rihren werden fiir den gesamten weiteren
Reaktionsablauf beibehalten.

[0066] Die Starkesuspension wird auf 85°C aufgeheizt, wobei die Starke verkleistert und sich eine schwach triibe
Lésung bildet. Nach Erreichen der 85°C wird fiir 15 min nachgerihrt, dann werden 0,5 g Eisessig zugesetzt. Danach
werden gleichmaRig und parallel Gber 90 min bei 85°C die folgende zwei Lésungen zudosiert:

Zulauf 1): Wassrige Lésung der Monomere bestehend aus:

78,2 g Acrylamid
23,35 g AETAC als 80 %ige wassrige Losung (AETAC)
100,0 g demineralisiertes Wasser

Zulauf 2): Wassrige Lésung des Initiators, bestehend aus:
96,9 g einer 2 %igen wassrigen Lésung von Ammoniumperoxodisulfat

[0067] Nach Beendigung der Dosierungen wird fiir 45 min bei 85°C nachgertiihrt, dann werden zur Nachaktivierung
15,0 g einer 2 %igen wassrigen Losung von Ammoniumperoxodisulfat zugegeben. Man rihrt nochmals fir 45 min bei
85°C nach, dann wird die Polymerlésung auf Raumtemperatur abgekdihilt.
[0068] Der pH-Wert wird mit ca. 7 g 10 %iger Natronlauge auf 7,1 gestellt, weiterhin werden 1,4 g des Biozids PRE-
VENTOL® D 2 (Bayer AG) zugesetzt. Schliellich wird die Polymerlésung durch ein 100u-Polyamid-Filtertuch filtriert.
[0069] Man erhalt eine mafig viskose, klare, homogene Polymerlésung.

Tabelle 1:
Physikalische Parameter der Polymerlésungen der Beispiele 1-15
Beispiel Eingestellter Trockengehalt Viskositat* bei 23°C (mPas)
pH-Wert (%)

1 71 10,3 390
2 7,3 10,2 90
3 71 10,3 120
4 7.1 10,3 100
5 7,0 10,0 60
6 7,0 10,2 3000
7 71 10,0 20
8 7,0 10,0 25
9 7,0 9,9 20
10 7.1 10,1 90
11 7,0 9,9 10
12 7,0 9,9 20
13 7,0 18,1 260
14 7,0 10,0 20

*: gemessen mit dem Rotationsviskosimeter Haake VT 5L (L3-Spindel)
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Tabelle 1: (fortgesetzt)

Physikalische Parameter der Polymerl6sungen der Beispiele 1-15

Beispiel Eingestellter Trockengehalt Viskositat* bei 23°C (mPas)
pH-Wert (%)
15 7.1 10,3 150

* : gemessen mit dem Rotationsviskosimeter Haake VT 5L (L3-Spindel)

Anwendungsbeispiele:

(Die Mengenangaben in den folgenden Beispielen sind als Gewichtsprozente angegeben, soweit nicht anders ver-
merkt. Alle Mengenangaben geben den Gehalt an trockenem Polymer wieder, bezogen auf trockenes Papier).

[0070] Zu einer altpapierhaltigen Stoffsuspension mit einer Stoffdichte von ca. 5 g/l, hergestellt aus wieder aufge-
schlagenem, CaCO5-haltigem Kaschierkarton, wurden unter Rihren je 0,5 % bzw. 1,5 % der Polymere aus den vor-
angegangenen Herstellungsbeispielen gegeben. Nach einer Durchmischungszeit von 2,5 Minuten wurden 0,2 % eines
Retentionsmittels (RETAMINOL® E, Bayer AG) zugegeben. Nach einer weiteren Durchmischungszeit von 10 s wurden
mit einem Rapid-Koethen-Laborblattbildner Blatter gebildet. Im angeschlossenen Trockner wurden diese 7 min ge-
trocknet und anschlieend tber Nacht bei 23°C und 50 % relativer Luftfeuchtigkeit konditioniert. Der Aschegehalt von
Laborblattern ohne Polymerzugabe, bestimmt durch Veraschung bei ca. 900°C, betrug 11 - 13 %. Die Flachengewichte
der gebildeten Bléatter lagen im Bereich 65 - 85 g/m?2.

[0071] Die so gebildeten Blattern wurden hinsichtlich der Trockenbruchlast mit einem Geréat der Fa. Frank sowie
hinsichtlich der Berstfestigkeit mit einem Gerat der Fa. Lorentzen & Wettre vermessen. Aus diesen Daten wurde die
relative Zunahme der Trockenbruchlast sowie der Berstfestigkeit errechnet, bezogen auf eine Vergleichsprobe ohne
Zusatz eines entsprechenden Trockenverfestigungsmittel. Zur Berechnung wurde folgende Formel verwendet, die hier
exemplarisch flr die Trockenbruchlast dargestellt ist:

(NTBL pragmste = NTBL guiprane )
NTBL 1 rene

Relative Zunahme der Trockenbruchlast =A TBL = ¢ 100 [%)]

mit:

NTBL = normierte Trockenbruchlast in N
Nullprobe = Laborblatt ohne Trockenfestmittel
Prifprobe = Laborblatt mit zu testendem Trockenfestmittel

[0072] Alle Messwerte der Trockenbruchlast und der Berstfestigkeit wurden auf ein Flachengewicht von 80 g/m2
bezogen, wodurch aus der gemessenen Trockenbruchlast die normierte Trockenbruchlast errechnet wurde:

Normierte Trockenbruchlast = NT BL = %

mit:

TBL = MeRwert der Trockenbruchlast
FG = Flachengewicht des zugehdrigen Laborblatts in g/m2

[0073] Zur Berechnung der normierten Berstfestigkeit bzw. der relativen Zunahme der Berstfestigkeit wurde analog
verfahren.

[0074] Die Werte fiir die relative Zunahme der Trockenbruchlast (A TBL) bzw. die relative Zunahme der Berstfestigkeit
(A BF) sind in Tabelle 2 zusammengestellt.

10
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Tabelle 2:
Festigkeitsparameter von Papieren, die mit Polymerlésungen aus den Beispielen 1-15 behandelt wurden
Beispiel Zugabemenge (%) A TBL (%) A BF (%)
1 0,5 6,3 245
1,5 20,7 40,1
2 0,5 9,8 25,0
1,5 22,5 36,6
3 0,5 7,7 16,5
1,5 21,6 30,1
4 0,5 3,9 21,2
1,5 19,7 35,8
5 0,5 6,3 19,9
1,5 22,8 32,2
6 0,5 17,4 18,5
1,5 20,7 35,3
7 0,5 11,4 22,9
1,5 30,9 40,5
8 0,5 17,9 26,6
1,5 34,6 37,9
9 0,5 16,3 17,6
1,5 30,2 35,9
10 0,5 10,7 23,4
1,5 18,5 32,4
11 0,5 25,0 27,6
1,5 23,2 39,6
12 0,5 17,0 18,7
1,5 34,4 445
13 0,5 13,8 19,4
1,5 15,0 34,6
14 0,5 16,1 25,4
1,5 21,2 39,3
15 0,5 -0,2 11,3
1,5 13,1 29,8

[0075] Sowohl der Einsatz eines Vemetzers (Beispiele 1-6) als auch die Verwendung des erfindungsgemafien zwei-
stufigen Verfahrens (Beispiele 7-14) fihren bei gleichen Einsatzmengen zu héheren Festigkeitsparametern, verglichen
mit den aus dem Stand der Technik bekannten Polymerlésungen (Beispiel 15).

[0076] Die folgenden Herstellungsbeispiele 16 - 20 zeigen weitere Herstellungs- bzw. Ausflihrungsmaoglichkeiten der
erfindungsgemaRen Polymere bzw. Verfahren. In allen Fallen wurden Polymerldsungen erhalten, die bei Masse- bzw.
Oberflachenanwendungen ebenfalls in sehr guter Weise die Trockenfestigkeit von Papier steigerten.

Beispiel 16

[0077] Man verfahrt wie in Beispiel 1, setzt jedoch abweichend die Starke C (Trockengehalt 85,6 %) sowie Acrylsaure
als weiteres Monomer im Zulauf 1 ein. Die verwendeten Mengen sind folgendermalRen:

Starke C | 4859 |

11
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(fortgesetzt)

demin. Wasser (vorgelegt) | 995 g

Zulauf 1): Wassrige Lésung der Monomere bestehend aus:

74,7 g Acrylamid

23,35 g AETAC als 80 %ige wassrige Losung
3,5 g Acrylsaure

3,0 g einer 1 %igen wassrigen Lésung von MBA
100,0 g demineralisiertes Wasser

10 %ige Natronlauge 2209

[0078] Man erhalt eine klare, homogene Polymerlésung mit einem pH-Wert von 5,3, einem Trockengehalt von 10,3
% und einer Viskositat von 2390 mPas.

Beispiel 17

[0079] In einem 2 |-Planschliffkolben mit Mantelheizung und Ruhrer werden bei Raumtemperatur 1005 g deminera-
lisiertes Wasser vorgelegt und darin 49,9 g der Starke A (Trockengehalt 83,1 %) unter Rihren suspendiert. Die Appa-
ratur wird dann unter Stickstoff gesetzt. Stickstoffatmosphére und Riihren werden fiir den gesamten weiteren Reakti-
onsablauf beibehalten.

[0080] Die Starkesuspension wird auf 85°C aufgeheizt, wobei die Starke verkleistert und sich eine schwach triibe
Lésung bildet. Nach Erreichen der 85°C wird fiir 15 min nachgerihrt, dann werden 2,0 g Eisessig und 0,65 g Natrium-
formaldehydsulfoxylat-Dihydrat zugesetzt. Danach werden gleichmafig und parallel Gber 90 min bei 85°C die folgen-
den zwei Lésungen zudosiert:

Zulauf 1): Wassrige Losung der Monomere bestehend aus:

78,2 g Acrylamid

23,35 g Diallyldimethylammoniumchlorid als 80 %ige wéssrige Lésung
3,0 g einer 1 %igen wassrigen Lésung von MBA

100,0 g demineralisiertes Wasser

Zulauf 2): Wassrige L6sung des Initiators, bestehend aus:
96,9 g einer 2 %igen wassrigen Losung von Ammoniumperoxodisulfat

[0081] Nach Beendigung der Dosierungen wird fiir 45 min bei 85°C nachgerihrt, dann werden zur Nachaktivierung
15,0 g einer 2 %igen wassrigen Lésung von Ammoniumperoxodisulfat zugegeben. Man rihrt nochmals fiir 45 min bei
85°C nach, dann wird die Polymerlésung auf Raumtemperatur abgekuhit.

[0082] Der pH-Wert wird mit ca. 14 g 10 %iger Natronlauge auf 7,1 gestellt, weiterhin werden 1,4 g des Biozids
PREVENTOL® D 2 (Bayer AG) zugesetzt. Schlie3lich wird die Polymerldsung durch ein 100 u-Polyamid-Filtertuch
filtriert.

[0083] Man erhélt eine klare, homogene Polymerlésung mit einem Trockengehalt von 10,0 % und einer Viskositat
von 10 mPas.

Beispiel 18

[0084] Man verfahrt analog zu Beispiel 1, setzt jedoch als Vemetzer im Zulauf 1 Ethylenglykoldimethacrylat anstelle
von MBA ein. Abweichend von Beispiel 1 werden die folgenden Mengen eingesetzt:

Stérke A (Trockengehalt 83,1 %) 49949
demin. Wasser (vorgelegt) 995 ¢
1 %ige wassrige Emulsion von Ethylenglykoldimethacrylat (durch Zusatz von 0,1% Na-dodecylsulfat 15,0 g
emulgiert)

12
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[0085] Man erhalt eine klare, homogene Polymerlésung mit einem pH-Wert von 7,1, einem Trockengehalt von 10,2
% und einer Viskositat von 120 mPas.

Beispiel 19

[0086] Man verfahrt analog zu Beispiel 7, wahlt jedoch eine andere Zusammensetzung des Polymers. Im einzelnen
werden abweichend von Beispiel 7 folgende Mengen eingesetzt:

Zulauf 2:
Acrylamid 73,49
Acrylsaure 48¢g

demin. Wasser 80,0g
10 %ige NaOH | ca.30g

[0087] Man erhalt eine klare, homogene Polymerlésung mit einem pH-Wert von 7,0, einem Trockengehalt von 9,8
% und einer Viskositat von 25 mPas.

Beispiel 20

[0088] In einem 21-Planschliffkolben mit Mantelheizung und Rihrer werden bei Raumtemperatur 1022 g deminera-
lisiertes Wasser vorgelegt und darin 49,9 g der Stérke A (Trockengehalt 83,1 %) unter Rihren suspendiert. Die Appa-
ratur wird dann unter Stickstoff gesetzt. Stickstoffatmosphére und Riihren werden fiir den gesamten weiteren Reakti-
onsablauf beibehalten.

[0089] Die Starkesuspension wird auf 85°C aufgeheizt, wobei die Starke verkleistert und sich eine schwach triibe
Lésung bildet. Nach Erreichen der 85°C wird flir 15 min nachgerihrt, dann werden 0,5 g Eisessig, 0,15 g Rongalit®
C (Natriumformaldehydsulfoxylat-Dihydrat) und 25,6 g einer 65 %igen wéassrigen Losung von Diallyldimethylammoni-
umchlorid zugesetzt. Zur Initiierung der 1. Polymerisationsstufe wird gleichmaRig tiber 30 min bei 85°C die folgende
Lésung zudosiert:

Zulauf 1): Wassrige Initiatorlésung bestehend aus:
24,2 g einer 2 %igen Lésung von Ammoniumperoxodisulfat

[0090] Nach Vervollstandigung von Zulauf 1 wird die 2. Polymerisationsstufe durchgefihrt. Dazu werden gleichmaRig
Uber 90 min bei 85°C die folgenden Lésungen zudosiert:

Zulauf 2): Wassrige Acrylamidldsung bestehend aus:

80,3 g Acrylamid
85,0 g demineralisiertes Wasser

Zulauf 3): Wassrige Initiatorlésung bestehend aus:
72,7 g einer 2 %igen Lésung von Ammoniumperoxodisulfat

[0091] Nach Beendigung der Dosierungen wird fiir 45 min bei 85°C nachgerihrt, dann werden zur Nachaktivierung
15,0 g einer 2 %igen wassrigen Losung von Ammoniumperoxodisulfat zugegeben. Man riihrt nochmals fiir 45 min bei
85°C nach, dann wird die Polymerldésung auf Raumtemperatur abgekuhit.

[0092] Der pH-Wert wird mit ca. 6 g 10 %iger Natronlauge auf 7,0 gestellt, weiterhin werden 1,4 g des Biozids PRE-
VENTOL® D 2 (Bayer AG) zugesetzt. Schlieflich wird die Polymerlésung durch ein 100 u-Polyamid-Filtertuch filtriert.
[0093] Man erhalt eine klare, homogene Polymerlésung mit einem pH-Wert von 7,0, einem Trockengehalt von 10,0
% und einer Viskositat von 10 mPas.
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Patentanspriiche

1.

10.

Kationisches Starkepfropfpolymer aufgebaut aus den Monomeren a) bis d)

a) 20 - 80 Gew.-% Acrylamid, Methacrylamid oder Mischungen davon,

b) 3-20 Gew.-% wenigstens eines basischen oder kationischen Vinylmonomers,

c) 0,005 -1,5 Gew.-% wenigstens eines bi- oder héherfunktionellen Vemetzers,

d) 0-10 Gew.-% wenigstens eines nichtionischen oder anionischen Vinylmonomers, das sich von den unter
a) bis c¢) aufgefiihrten Monomeren unterscheidet

und einer Pfropfgrundlage e)

e) 15 -70 Gew.-% wenigstens einer Starke oder eines Starkederivats,

wobei die Summe aus a) bis e) 100 Gew.-% betréagt.

Kationisches Starkepfropfpolymer gemanl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Komponente a) Acryl-
amid eingesetzt wird.

Kationisches Starkepfropfpolymer gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Komponente b) eine
Vinylverbindung mit einer radikalisch polymerisierbaren Doppelbindung eingesetzt wird, die entweder eine per-
manent kationische Ladung oder eine basische Gruppe enthalt, die unter schwach sauren Bedingungen vollstéandig
oder teilweise protoniert vorliegt.

Kationisches Starkepfropfpolymer gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Monomer c) eine was-
serlosliche (d. h. > 3 g/l bei 23°C) Divinylverbindung eingesetzt wird.

Kationisches Starkepfropfpolymer gemafy Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Pfropfgrundlage e)
Starke eingesetzt wird, die in ihrem Molekulargewicht durch teilweisen Abbau reduziert und/oder derivatisiert ist.

Verfahren zur Herstellung des kationischen Starkepfropfpolymers gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Komponenten a) bis e€) in Wasser in Gegenwart von radikalischen Initiatoren radikalisch polymeri-
siert.

Verfahren zur Herstellung eines kationischen Starkepfropfpolymers, dadurch gekennzeichnet, dass man die
Monomeren a) bis d)

a) 20 - 80 Gew.-% Acrylamid, Methacrylamid oder Mischungen daraus

b) 3 - 20 Gew.-% mindestens eines basischen oder kationischen Vinylmonomers

c) 0 - 1,5 Gew.-% mindestens eines bi- oder héherfunktionellen Vemetzers

d) 0 - 10 Gew.-% mindestens eines nichtionischen oder anionischen Vinylmonomers, das sich von den unter
a) bis c¢) aufgefiihrten Monomeren unterscheidet

in Gegenwart von

e) 15 - 70 Gew.-% mindestens einer Starke oder eines Starkederivats

radikalisch polymerisiert, dadurch gekennzeichnet, dass in einem ersten Schritt als Pfropfgrundlage die Kom-
ponente e) in Wasser mit wenigstens 30 Gew.-% der Gesamtmenge der Komponente b) radikalisch polymerisiert
wird und anschlieRend in einem zweiten Schritt die ibrigen Komponenten a), c¢), d) und die Restmenge von b)
radikalisch in Gegenwart der im ersten Schritt entstandenen Reaktionsmischung polymerisiert werden, und die
Summe aus a) bis e) 100 Gew.-% ergibt.

Kationisches Starkepfropfpolymer erhéltlich nach dem Verfahren gemaR Anspruch 7.

Verwendung von kationischem Starkepfropfpolymer gemal Anspruch 1 oder 8 als Trockenverfestigungsmittel fir
Papier.

Verfahren zur Trockenverfestigung von Papier, dadurch gekennzeichnet, dass man Verbindungen gemaf An-

spruch 1 und/oder 8 der Papierstoffsuspensionen vor der Blattbildung zugibt oder sie auf die Oberflache der Pa-
pierbahn auftragt.
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11. Papier ausgertistet mit einem Trockenverfestigungsmittel gemaR Anspruch 1 und/oder 8.
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